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性質を有するモデ、ル銅錯体を設計するための構造原理を見い出すことを目的として，四角錐型の CuN 4 0 発色団を含
み一級アミンを持つ bis (5 , 5 -diphenylhydantoinato) 銅 (11) 錯体，銅含有モノオキシゲナーゼとタイプE銅
蛋白質のモデル銅 (11) 錯体，及びタイプ I 銅蛋白質の結晶学的研究を行い，それらの構造と機能の相関関係につい
て検討している o
第 1 章では， CuN 4 0 発色団を形成する bis (5 , 5 -diphenylhydantoinato) copper (11) 錯体 [CuL 2 (iｭ
PrNH2) 2H20J (1) , [CUL2 (EtNH2) 2H 2 0J ・ 2CHC13 (2)，及び [CUL2 (EtNH2) 2MeOHJ (3) (L = 5 , 5-
dipheny lhydan toina te) の三つの結晶構造について述べている。その結果， bis (5 , 5 -diphenylhydantoinato) 
copper (11) 錯体は，容易に溶媒分子のような他の配位子と結合して CUN40 発色団を形成し，四角錐型あるいは少
し歪んだ四角錐型配位構造を取ることを明らかにしているo 構造解析された 1--3 の分子構造は二つの点で興味深い。
その一つは， 1 の CuN 4 0 発色団が平らな底面をもち，銅原子はほぼその面上に位置するという事実にもかかわらず，
アキシアル Cu -0距離がかなり短い点であると述べている o 二つ目は，アキシアル位にメタノールをもっ 5 配位子
銅 (11) 錯体の Cu -0距離である o これまでに報告されている二つの例では Cu -0 (メタノール)のアキシアル
結合距離は Cu -0 (水)よりも長いが，それはメタノールが水に比べて弱いルイス塩基であるためとされている。
申請者の場合では 3 の Cu -0 (メタノール)の距離 (2.33 (1) Â) が， 2 の Cu -0 (水) (2.467 (9) 入)より
も短く，よってアキシアル結合距離は単にアキシアル配位子の電子供与の性質には依存しないと述べている。
第 2 章では，銅蛋白質のモデル銅 (11) 錯体の構造と機能の相関関係について述べている。銅含有モノオキシゲナー
ゼの・活性中心と，その機能を模倣する目的で，フェニルエチルアミン(基質)部位を含む 3 座配位子 N ， N -bis 




また， 2 個の銅 (II) イオン間の磁気的相互作用と錯体の構造との関係を明らかにすることを目的にへモシアニン
やチロシナーゼなどタイフnrn銅蛋白質の銅周辺部の構造と物理化学的性質の関係について調べるために， シッフ塩基
配位子を含み，アルコキソとピリダジンまたはフタラジンで架橋している新しく合成された複核銅 (II) 錯体の X線
構造解析を行っている。得られた結晶構造と，これまでに知られている類似の化合物の性質およびヘモシアニンの活
性中心の構造と比較，検討し，それらの磁気的性質は， Cu -0 -Cu 聞の角度と， 2 つの銅の配位平面の 2 面角の
大きさに依存することを明らかにしている。
第 3 章では，タイプ I 銅蛋白質として総称される Silene 由来のプラシトシアニン (SilPc) ，脱窒菌 Alcaligenes
xylosoxidαns GIFU 1051 の産出するアズリンー 1 (AzG -1 )とアズリン- I (AzG -I )及び脱窒菌
Alcαligenes xylosoxidαns NCIMB 11015の産出するアズリンー 1 (AzN -1 )の X線結晶学研究について述べてい
る o 以上の四つの銅蛋白質の結晶を調製し， x線回折強度を測定し，晶系，空間群及び格子定数を決定している。最
近，脱窒細菌 Alcaligenes xylosoxidαns NCIMB 11015 と GIFU 1051の産出する電子伝達蛋白質のアズリンにはそれ
ぞれ 2 種類が存在し，異なった吸収スペクトル， CD スペクトルを与えることが鈴木らによって報告されているo 又，
一つの菌体が 2 種のアズリンを産出するケースは，他には C 1 資化性菌 1 例のみであると Ambler によって報告され
ており，機能と構造の相関に興味が持たれると述べている o X線構造解析を行い， AzN - 1 の銅活性中心の構造の
特性を，同種の菌体が産出するアズリン II (AzN -II) とも比較した結果，銅イオンへの配位子も AzN - II と同じ
で，それぞれ His46， His117, Cys112. Met121 と Gly45のカルボニル酸素が配位していることを明らかにしている。
AzN -II に比べると Cu -N と Cu -0 の配位距離はほぼ同じであるが. Cu -S (Cys112) は 0.38λ 長く. Cu -S 
(Met121) は0.46Â短い。一般に CD スペクトルで， Cu -S (Cys) の電子移動に反応するバンドは610nm と 735nm
であるといわれている。 AzN - 1 では AzN -II と比べて610nm のバンドが強く， 735nm のバンドは長波長側にシ
フトしているo これは， , Cu -S (Cys112) の配位距離が長くなったために735nm のバンドが長波長側にシフトし，






1. Bis ( 5 , 5 -diphenylhydantoinato) 銅 (II) 錯体は，容易に溶媒分子のような他の配位子と結合して CuN 4 0
発色団を形成し，四角錐と少し歪んだ四角錐配位構造をとることを明らかにしている o
2. 窒素の三座配位子をもっ銅 (II) 錯体は，配位子が少し変化すれば銅まわりの立体構造が変化し，その変化が銅
錯体の反応性に大きく影響を及ぼすことを見い出している o
3. シッフ塩基配位子を含み，アルコキソとピリダジンまたはフタラジンで架橋された複核銅 (II) 錯体の磁気的性
質は， Cu -0-Cu 聞の角度と， 2 つの銅の配位平面の 2 面角の大きさに依存することを解明しているo
4. 脱窒細菌 Alcaligenes xylosoxidans の産出する電子伝達蛋白質のアズリンには AzN - 1 と AzN -II の 2 種類が
存在し，異なった吸収スベクトル， CD スベクトルを与える。 2 種のアズリンのX線構造解析の結果，その原因が活
性中心付近の構造の違いによることを明らかにしている o
以上のように本論文は四角錐型の CuN 4 0 発色団を含み一級アミンを持つ bis (5. 5 -diphenylhydantoinato) 
銅 (II) 錯体，銅含有モノオキシゲナーゼとタイプE銅蛋白質のモデ、ル銅 (II) 錯体，及びタイプ I 銅蛋白質の結晶
学的研究を行い，銅活性中心の性質と構造の相関関係を解明し，銅の立体化学の変化が銅錯体や銅蛋白質の持つユニー
クな磁気的性質，反応性，スペクトル等に大きく影響を及ぼすことを示している。上記の成果は生物無機化学と生物
物理学の分野及び蛋白質工学の分野に対して貢献するところが大きし、。よって本論文は博士論文として価値あるもの
と認める o
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